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10 Halbleifcerdotierung 




Die Erfindung betrifft dotierte organische Halbieitermateria- 
lien mit erhohter iaadungstr&gerdichte und effektiver Ladungs- 
tr&gerbeweglichkeit sowie ein Verfahren zu der&n Herstellung* 



15 Durch Dotierung von L5c^ertransportschichten mit einem geeign«5t£n 
Ak^eptormaterial (p-Dotierung) bsw. von Elektronentransport- 
sch.ich.fcen mit einem Donatormaterial (n-Po tierung) kann die I*a- 
dungs tragerdichte in organischen FestkSrpern (und damit die Leit- 
f&higkeifc) betrachtlich erhGht werden, Daruber hinaus sind in A- 
20 nalogie zur Erfahrung mit anorgani&chen Halblsitern Anwendungen 
au erwarten, die gerade. au£ Verwendung von und n-do tier ten 
Schichten in einem Bauelement foeruhen und anders nicht denkbar wa- 
ren* In US 5,093,698 ist die verwendung- von dotisrten LadungstrS- 
ger transport s chi cht en ,(p~Dofcierung der L5chertransportschicht 
5 durch Beimischung von akseptorartigen Molekulen, n-Dotierurig der 
Elektronentransportschicbt durch Beimischung von donatorartigen 
Molekulen) in organischen Leuchtdioden bescnrieben. 

Gegeniiber Dotierungsverf ahren mit anorganischen Mat^rialien, 
30 welche sum einen Dif fusionsprableme des verwendeten Dotierungs- 
'materials in Form von relativ kleinen Holekulen bzw, Atomen und 

sum anderen unerwiinschte unvorhersehbare chemische Reaktionen 

> 

zwischen Matrix und Dotierungsmaterial mit sich bringem, hat 
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sich die Verwendung organischer Molektile als Dotierumgsmaterial 
als vorteilhaft erwiesen. Im allgemeinen weisen organische Do- 
tanden eine hohere Stabilit&t der 3auelemente auf, und die Dif- 
fusion spiel t eine untergeordnete Rolle, so class die definierte 
5 ' Herstellung scharfer ttberg&nge von p-dotierten zu n-dotierten 
Bereichen vereinfacht wird, Bei einer Dotierung mit organischen 
Molekftlen kommt es- ausschlie&lich zu einem Ladungs transfer zwi- 
schen Matrix und Dotierrtiaterial , zwischen dies en wird jedoch^ 
keine chemische Bindung ausgebi'ldet „ Femer liegfc die Dotier- 
10 konzentration sum Erha.lt einer hohen Leitfahigkeit der dotier- 
ten Schicht im 'Fall von organischen Dotanden, vorteilhaf t urn 
mindestens eine Gr5£eneinheit unter d&r von anorganisclien dc- 




Die Dotierurig von organischen Halfoleitermaterialien mit organi- 
schen Verbindungen ist im wesentlichen in zwei unterschiedli- 
chen Verf ahren bekannt, Heimlich d£r Dotierung mit luf tstabilen 
Dotanden urid die Dotierung mit einer stabilen Vorlauf ersubsfcanz 
20 zur Freisetzung eines in der Luft nicht stabilen Dotan'den, 

. xm Falls der Dotierung mit luftstabilen Dotanden zeigen die in 
Frage kommanden Verbindungen nachteilige Eigenschaf ten. Bei- 
spielsweise.haben luftstabile organische Potanden ein nicht ge- 
25 ntigend niedriges Oxidationspotential, urn fur die Verwen^ung 
( techni&ch relevanter Elektronentransportmaterialien mit gerin- 
gem Reduktionspotential eingesetzt zu werden. 

Hinsichtlich der Dotierung mit einer statoilen Vorl&uf ersubstanz 
30 zur Freisetzung eines in der Luft nicht stabilen Dotanden k$ri- 
nen die freigesetzten Verbindungen zwar ein ausreichend niedri- 
ges Oxidationspotential fur die Verwendung als Elektronentrans- . 
portmatsrialien, die in organischen Solarzellen eingasetst war- 
den, aufweisen,' nicht jedoch fur die Verwendung von organischen 
35 Leuchtdioden. >. . ' ' 
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Daher liegtt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu Grunde. 
die ■ elektrischen Eigenschaften (opto-) elektronischer Bauelemen- 
te, wie beispielsweise organi^chen Leuchtdioden oder Solarzel- 
5 len, welche auf organischen Halbleitermaterialien foeruhen, zu 
verbessern, Insfoesondere sollen die ohms chen Verluste in La- 
dungs tr&gertransportsciiichten redusiert und die Kontakteigen- 
sch&ften verbessert werden. 

10 Die Aufgabe wird durch das Verfahren zux Herstellung nach An- 
spruch 1, durch das daraus 'erhaltliche Frodukt nach Anspruch 11 
' sowie durch eine unter Verwendung des Produkte*? erh&lfcliche Di- 
ode nach Anspruch 18 gelds t. 




! 

Durch das Verfahren zur Hers tel lung von dotierten organischen 
Halbleitermaterialien mit erhohtar Ladtmgstragerdichte und ef- 
fektiver Ladungstr&gerbeweglichkeit durch Dotierung mit einem 
Dotanden, wofoei der Dotand im wesentlichen durch. Elektrokris- 
tallisation in einem ersten Schritt hergestellt wird, der Do- 
2 0 tand ausgewahlt ist 'aus einer Gruppe organischer Verbindungen 
mit einem geringen Qxidatianspotential , und wofoei Bin organi- 
sche»s Halbleitermaterial mit dem Dotanden in einem sweiten 
' Schritt dotierb wird, wird die Verwendung leicht '^ug&nglicher 
organischer Salse als Ausgangsstof f e ftir organische . botanden 
25 ermoglicht. Durch das Verfahren wird daher eine neue bzw. wei- 
tere Klasse von Dotanden verfugbar, welche gegenuber den bis— 
lang verwendeten Materialien, insfoesondere im Hinblick auf den 
Parameter des Oxidationspotehtials , bevorsugte, Eigenschaf ten 
aufweist. 

30 ■ ' -, ' * ' 

Verbindungen mit einem geringen Oxida^ionspotential k6nneri gege- 
benenf alls noch an der Luf t stabil sein, sie sind es aber in- der 
Kegel nicht. Im Allgemeinen sind Verbindungen mit einen Oxida- 
tionspotential im Bereich von + 0,3' bis 0 v gegen SCE noch an 

35 der Luft stabil, wohingegen Verbindungen mit einem Oxidationspp- 
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fcential kleiner als 0 V gegen'SCE nicht mehr als stabil an der 
Ituft anzuisehen sind. Je geringer das Oxidationspotential einer 
Verbindung 1st,' umso weniger stabil ist die Verbindung an der 
Luft. ' 

5 

Erf indungsgemafi ist vorgesehen, dass zur Elektrokrista.llisa.tion 
ein .salz des organiachen Dotanden als'E&ukt verwendet wird. Ty- 
pischerweise liegt dabei der organische Dotand als einfach Oder 
xaehrfa.cn geladenes Ration' im Salz des Eduktes vor, Durcb die* 
10 Elektrokristallisation ist es mtfglich, den in einer Salssforni 
als Ion entkaltenen Dotanden im neutralen Zustand als reines 
Zwi s chenpr o duk t su erlialten, 

M m Es ist im *Sinne der Erf indung, dass der Dot and eine ungeladene 
^^^15 organische Verbindung ist. Die Verwendung organischer Dotanden 
.ist gegeniiber anorganischen Dotanden im Hinblick auf g&ringere 
unerwunschte Diffusion der Dotanden in der Matrix, honere Sta- 
. bill tat und geringerer Kostenaufwand hinsichtlich dar Eduktbe- 
schaffung vorteilhaft. 

20 

Der Dotand kann an der Arbei ts el ek trade auskristallisiert wer- 
den und danach an der Arbeitselektrode geerntet warden. Obli- 
cherweise ist dqr Dotand in dem bei der Elektrokristallisation 
verwend,eten L'Ssungsmittel nur schwer. loslicn und kann sich da~ 
25 her nahezu vollst&ndig an der Elektrode abscbeiden, Bei der 




Ernte kann der typischerweise an der Luft instabile Dotand di- 
rekt Oder nach Trocknung unter Schutzgasatmqspbare gelagert und 
gegebenenfalls transportiert werden, 



3 0 Susatzlich kann der Dotand nach dem Ernten an der Arbeitselekt- 
rode in einem zusatzlicfoen Zwischansehritt gereinigt werden. 
Die Reinigung kann beispielsweise sine Trocknung oder eine 
sonstige nacb dem Stand der Technik bekannte Art der Purif izie- 
rung sein. Nacb erfolgter Pufifizierung wird sodann der Dotand 

35 fur einen weiter&n Scbritt zur Verarbeitung n\it dem Halbleiter- 
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material unter Inertgasatmosph&re bereitgehalten. Bomit sfceht 
der Dotand in einem maglichst reinen Zustand zur Verfugung. 

Vorzugsweise wird in dem zweiten Schritt der Dotand in dag or- 
5 ganische Halbleltermaterial eingemi&cht . 

Es ist vorgesehen, . dass als Potand aine Verbindung mit einem 
Oxidationspotential von Kleiner als 0' V gegen NHE verwendet 
wird. Vorzugsweise wird als Dotand eine Verbindung mit einem 
10 Oxidationspotential im Bereich. von - 0/5 V gegen NHE bis - 2,5 
V gegen NHE verwsndet. Besonders bevorzugt wird als Dotand 
Bi£ (2, 2 "-terpyridin) ruthenium oder Tris {4, 4 ' , 5, 5 '-tetramethyl- 
2 , 2 '-bypyridin) chrom , verwendet , wobei Bis (2 , 2/~terpyridin) ru- 
thenium ein Oxidationspotential von - 1,28 V gegen NHE und 
Tnris(4,4", 5 , 5 "-tetramethyl-2 , 2 '-foypyridin) chrom ein Oxidations- 
potential von - 1,44 V ' gegen NHE aufweist. Als organiscfrer Halb- 
leit&r warden .foeispielsweise Fulleren C 60 (mit einem Reduktions- 
potential von - 0,98 V gegen Fc/Fc 4 ") , Tris (8~hydroxy- 
quinolinato) aluminium (mit einem Reduktionspotential von - 2,3 V 
20 geg&n fc/Fc + ) , Bathophenathrolin (mit einer Elektronenaf f init&t 
von 3,0 ev) oder Phtfralocyanin-sink (mit einem Reduktionspoten-. 
tial von etwa - 0,65 V gegen nhe) verwendet , ohne darauf be- 
schr&nkt zu sein. 

25 Duroh ein erf indungsgemS.£es Verxahren ist ein dotiertes organic 
sch.es Halbleltermaterial mit erhShter Ladungstragerdichte und 
effektiver Ladungstr&gerbeweglichkeit herstellbar . 

Vorzugsweise ist ■ das Halbleltermaterial, mit Bis (2,2'- 
3 0 terpyridin) ruthenitm dotiert. Alternativ kaim das Ha3.bleiterma- 
terial mit Tris (4 , 4 ' , 5 , 5 '-tetramethyl-2 , 2 '-bipyridin) chrom do- 
tiert sein. ■ 

Es ist vorgesehen, dass, die Matrix des Halbleitermaterials im 
3 5 wesentliehen aus Fulleren besteht. Alternativ kann die Matrix 



FAXG3 Nr: 297868 von NVS:FAXG3.I0.0201/03513181832 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 8 von 17) 
Datum 10.10.03 15:45 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
Betreff: 1 7 Seite(n) empfangen 



1 




lO.Okt. 2003 15:48 . L 1 PPERT . STACHOW . SCHM 1 DT&PARTNER 



- 6 - 

des Halbleitermaterials im wesentlicben aus Phtbalocyanin-zink 
bestehen, 

Besonders bevorsugt ist vorgeseben, dass 7 das Halbleitermaterial 
5 bei Raumtemperatur eine Leitfahigkei t von etwa -1CT 3, S/cm auf- 
weist, wobei die Matrix des Halbleitermaterials im wesentlicben 
aus Fulleren besteht und das Halbleitermaterial mifc Bis {2,2'- 
terpyridin) ruthenium dotiert ist. Alternativ karm das Halblei- 
termaterial bei Raumtemperatur eine Leitf&higkeit von etwa 1CT 6 
10 B/cxa aufweisen, wobei die Matrix des Halbleitermaterials im we- 
gentlichen aus Phthalocyanin-zink besteht und das Halbleiterma- 
terial rn.it Bis (2, 2 '-terpyridin) ruthenium dotiert ist. 

2weckma^igerweise ist das dotierte organiscbe Halbleitermateri- 
15 al Bestandteil einer organiscben Diode, wobei die Diode aus ei- 
nem Metall-Xsolator-N~dotierter Halbleiter Ubergang oder 

einem' p-dotierter Halbleiter-Isolator-N-dotierter Halbleiter 1 
(pin) ist, Dabei kann die Diode ein Rektif isierungsverhaltnis 
von wenigstens 10 5 aufweisen. Alternativ oder zug&tsslich kann 
20 die Diode eine ©ingebaute Spannung von etwa 0,8 v aufweisen. 
Bine eingebaute Spannung von 0,8 V is t dabei fur die Herstel- 
' lung von organischen Solarsellen besonders vorteilhaft. 



25 Weitere vorteilhaf te Ausgestaltungen ergeben sich aus den un- 
teranspruchen . 



Die Erfindung wird nachstehend anhand eines in der Seicbnung 
3 0 darges tell ten Aus fuhrungsbei spiels erlSutert werden, 

Figur 1 zeigt ein Eduktkation und den daraus nach dem 

erf indungsgemateen Verfahren erh&ltlicben neutralen 
Komplex, ' 

35 
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In einem er£indungsgema£en Verfahran zur Herstellung von "do- 
tierten organischen Halbleiteircnaterialien mit erhGhter Ladungs- 
tragerdichte und ' eff ektiver Ladungstr&gerbeweglichkeit durch 
Doti&rung iuit einem Dotanden wird als organischer Dotand 
5 Bis (2,2 '-terpyridin) ruthenium { [Ru< terpy) ] ) verwendet * Dazu wird 
der neutrale Rutheniutfi-Kompl ex durch Elektrokristallisation in 
einer elektrochemischen Zelle au$ seinem Sallz hergestellt. Das 
Sals ist eine konventionelle Verbindung, in der der Komplex 
isweifach positiv geladen vorliegt . ,Al3 Salz wird der Komplex 
10 [ Ru ( t erpy } 3 z + < PF 6 ~ ) 2 verwendet ♦ 

Bei dor elektrochemische Reduktion des Salses entsteht die neut- 
rale Form dee Komplexes - [Ru<terpy}]° - durch Aufnahme von swei 
Elektronen durch ■ den Kationenkomplex [Ru ( terpy ) 3 2 V Der neutrale 
Komplex [Ru (terpy)] 0 ist in dent bei der Elektrokristallisation 
verwendeten Losungsmittel schlecht loslidh und scheidet sich so- 
mit an der Arbeitselektrode in der elektrochemischen zella ab. 
Der neutrale Komplex hat ein sehr geringes Oxidationspotenti&l 
und ist deshalb gegentiber Sauerstoff undanderen Vearunreinigun- 
gen sehr empf indligh. Entsprechend muss die elektrochemische Re- 
duktion unter Schutzgas und unter Beach tung strenger Reinheits- 
kriterien fur das ; verwende te LGsungsmitt el durchgeftthrt werden/ 
Der neutrale Komplex [Ru (terpy) ]° wird ans chl legend ' geerntet und 
in Ampullen gefullt, Diese werden . danach unter Schutzgas ver- 
3chwei£t. 

Unter Luft- bzw. Sauerstof fausschlu£ wird dann mit diesem Mate- 
rial eine Verdampf erguelle befiillt. Dotierte Schichte werden 
durch Mischverdampfung von Matrix und Dotand oder. durch ein an- 
deres Verf ahren hergestellt. 

30 Bed Verwendung von Puller en C 6 o als Matrix wurden Leitfahigkei- 
ten bei Raumtemperatur von 10" x S/am erreicht. Das' ist -eine Gr5- 
Senordnung hoher als £>ei Verwendung bisher bekannter organischer 
Dotanden. Bei der Verwendung von Phthalocyanin-Zink als Matrix 
wurde eine Leitf&higkeit von 1(T 6 S/cm erzielt . ■ Bisher war es 
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nicht mSglich, diese Matrix mit organischen Donoren su dotieren, 
da das Reduktionspotential der Matrix zu gering ist. Die Leitfft- 
tiigkeit von undotiertem p]athalocsyanin-zink betragt hingegerx' nur . 
10~ 10 ' S/cm. 

Mit Hilfe dieter neuen Donoren wurden organis'clie Dioden vom Typ 1 
Metall-Isolator-N-dotierter Halbleiter (jnlix) hergesfc.ellt (auf 
■ der Basis von Phthalocyanin Zink) , Diese Dioden seigen ein.R&k- 
tif isi^rung^v^rhaitnis von 10 5 und holier und eine hphe eingebaute 
10 Spannung -von 0 ; 8V 4 Eine eingebaute Spannung von 0,8 V ist dabei 
fur die Herstellung organischer ' Solaraellen besonders vorteil- 
h&ft* * * 

AuSerdem ist es gelungen, erstmals einen p-n-Ubergang "mit orga- 
15 nischen - Potanden zu demonatrieren, bei dem fur dis p- und n- 1 
dotierte Seite jeweils dasselbe Halbleitenuaterial verwendet 
wurde ( Homo ~p-n-uber gang) . 




FAXG3 Nr: 297868 von NVS:FAXG3.I0.0201/03513181832 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 11 von 17) 
Datum 10.10.03 15:45 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag . 
Betreff: 17 Seite(n) empfangen 



I U -UKT . ZUIM I 0 ■ 43 Lirrui\i luinvuvn , w..m., „ , ~> 



- 1 



UPPSRT, 5TACH0W, SCHMIDT & PARTNER 

Patentonwalle ■ Europedrt Patent Attorney* • Europe Tradtunark Attorney 

Krenkelstrafle 3 . D-01309 Dresden 
Tetefon *4$ (O) 3 ST. 3 ia 18-0 
Telefax +49 (0) 3 51.3 IS 18 33 



Ad-Re /Re 
10. Oktober 2 003 



5 Teclmische Universitafc Dresden 
010 62 Dresden 



10 



Halbl^terdotierung 




20 



Patent, anspriiche 

Verfahren zur Hers t el lung von do tier ten organischen Halb- 
leitermaterialien rait srhfthter Ladungstr&gsrdichte und 
ef fektiver Ladungstr&gerbeweglichkeit dureh Dotierung mit 
eiriem Dotanden, wob£i der Dotand lot ws&ent lichen durch 
El-ektrokristallisation in einern ersten Schritt Jiergestellt 
wird, der Dotand ausg£w&hlt ist aus einer Gruppe organic 
scher Verbindungen mit einem geringen Oxidationspotential, 
■und wobei ein organisches Halbleitermaterial mit dam Do- 
tandsn in einem zweiten Schritt dotiert wird. 



25 




30 



Verf ahren <nach Anspruch 1/ dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass zur Elektrokristalli&ation ein Salz 
des organic chen Dotanden als Edukt verwendet wird. 

Verf ahren nach Anspruch 2 , dadurch gek^nn- 
zeichnet , dass d&r organische Dotand als einfach o- 
der mehrfach geladenes Kation im Sals de^ Eduktes verwen- 
det wird. 



35 



4 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, dass eine ungeladene organische 
Verbindung als Pot and verwendet wird. 
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5. Vex^fahren na.ch einem der Anspriiche 1 bis 4, d a d u*r c h 
gekenn'zeichnsfc , dass der Dotand an der Arbeits- 
elektrode auskristallisiert wird und danach an der Ar- 
5 beitselektrode geerntet wird, 

6 v verfahren nach einem. der Anspruche 1 bis 5,.dadur ch 

gekenn^eichnet , dass der Dotand nach dem Em ten 
an der Arbeitselektrode bei der Elektrokristallisation in 
10 einem Zwisthenschritt gereinigt wird. 

7 r Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 7 
gekennzei chnet , dass als Dotand eine Verbindung 
mit einem Oxidationspotential von kleiner als 0 V gegen 
3NIHE verwendet wird- 

8 , Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekenn- 
seichnet, dass als Dotand eine Verbindung mit einem 
Oxidafcionspotential im Bereich von - 0,5 V gegen HHE bis 

20 « 2,5 V gegen NHE verwendet wird, 

9. verfahren nach einem der Ansprti'che 1 bis 8, d a du r c h 
gekennzeichnet , dass als* Dotand Bis {2 , 2 ' - 
terpyri din) ruthenium verwendet wird* 



25 




30 



35 



10. Verfahren nach; einem der Ansprftche 1 bis 8, da- 
durch ' gekennseichnet, dass als Dotand 
Tris (4, 4 ' , 5, 5 '~tetramethyl-2 , 2 ' -bypyridin) chrom verwendet 
wird. , 

11. m Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhfthter 
Ladungstragerdichfce und effektiver Ladungstragerbeweglich- 
keifc, ,hergestellt durch ein Verfahren nach den Ansprtichen 
1 bis 10.- 
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12 , Dotiertes organisches Halbleitermaterial wit erhfthter 

Ladungs tragerdicht a und effektiver Ladungs tr&gerbew&glich- 
5 keit nach Anspruch 11, dadurch gakennzei'ch- 

n e t, , dass das Halbleitermaterial mit Bis (2,2'- 
terpyridin) ruthenium dotiert isfc. 

13. Dotiertes organisch.es Halbleitermaterial . mit erhGhter 
10 Ladungs tr&gerdichte und effektiver Ladungs tragerbeweglich- 

' keit nach Anspruch ll, ; dadur ch gekennseicii- 
ae t , dass das Halbleitermaterial mit Tris (4, 4 ' , 5, 5 *- 
tetramethyl-2,2 '-foipyridin) chrom dotiert 1st. 

14, Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhfthter, 
La dungs t rager di ch t e und ef f ektiver Ladungs t r agerbewegl i ch- 
keit einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass die Matrix des Halbleitermate-- 
rials im wesentlichen aujs Fulleren "besteht- 

20 

15. Dotiertes organisches Halbleitertaaterial mit erhohter 
Ladungs tr&gerdichte und effoktiver Ladungs t r&gerbewegl ± ch- 
keit einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass' die Matrix des Halbleitermate--- 

25 rials im wesentlichen aus Phtiialocyanin-Sink be&t&ht- 

16, Dotiertes organisches Halbleitermaterial mit erhohter 
, Ladungs tr&gerdichte und effektiver Ladungs tr agerbewegl i ch~ 
keit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 

30 net, dass das Halbleitermaterial bei Raumtemperatur ei~ 

tie Leitfahigkeit von etwa 1CT 1 S/cm aufweist, wobei die 
• Matrix des Halbleitermatarials im wesentlichen aus, Fuile- 
ren besteht und das Halbleitermaterial mit Bis (2,,2"~- 
terpyridin) ruthenium dotiert ist. ' 

'35 
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17 Dotiertes organisch^s Halbleitermaterial mit erhahter 

LadiHigstr&gerdichte und effektiver kadiongstr£gerb£weglich~ 
keit nach AnspruCh 11, d a d u r c tf ge'ke'mijzeich- 
n e fc , dass das Halbleitermaterial bei Raumtemperatur ei- 
5 ne Leitf&higkeit von etwa 10~ 6 S/cm aufwaist, wobei die 

Matrix des Halbleitertnaterials im wesentlichen aus Fhtha- 
> locyaninsink besteht und das Halbleitermaterial unit 
Bis (2,2 '-terpyridlnJruttL^n-ium dotiert ist. 

10 IS. Diode aus dotiertem organischen Halbleiteriuaterial 

mit erhfthter Ladungstragerdichte und effektiver Ladungs- 
tragerbeweglichkeit, d'adur c.h geketia'z e'ich 1 - 
n e t , dass die Diode dotiertes organisches Halbleiterma- 
terial nach einem der Ansprtiche 11 bis 17 umfasst. 

19 . Diode nach Anspruch IS, d a d u r c h g e k & n n - 
zeictn'e't,, dags die Diode ein Metall-Isolator~N- 
dotierter Halbleiter (min) ist, 

2 0 20, Diode nach Anspruoh 19, dadurcfo^ gekenn- 

zeichnet daas die Diode ein p-dotierter Halbleiter- 
Isolator -N~doti<srter Halbleiter (pin) ist. 

21 ♦ 1 Diode nach einem' der Anspruche 18 fois 20, da - ' 
25 durch gek'ennzeich n e t , dass die Diode ein 

Rektifisierungs vernal tnis von wenigstens 10 5 aufwelst. 

22 . Diode nach einem der Anspruche 18 bis 21, d"a - 
durch gekennzeichnet, dass die Diode eine 

3 0 eingebaute Spannung von etwa 0,8 V aufweist, } 
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Fig, 1 





Kathodische Reduktion * 
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Ha lbl ei t er do t i er ung 

Die Erfindung toetrifffc ein Verfahren sur Herstsllung von do- 
tierten organiscben Halbleitennaterialien mit ernohfc&r Ladungs- 
tragerdichte und Gffektiver Ladungstr&gerbeweglichkeit durch 
Dotierung mit einem Dotanden, wobei der Dotand irn wesent lichen 
durch Elektrokristallisation in einem ersten Schritt herge- 
stellt wird, dear Dotand ausgewahlt ist aus einer Gruppe organi- 
scher Verbindungen- mit ein&m geringen O^idationspotential, und 
wobei ; ein organi-sclies Halbleitermaterial mit dem. Dotanden in 
&lti&m zweiten Schritt dotiert wird. 

F<=rner betriff t die T£x£ induing dotisrte organische Halbleiterma- 
terialien mit erbShter Ladungstragerdichte und ef fektiver La- 
dungstragerbeweglichkeit, hergestellt durch das vorbezeiclinete 
verfabren.,- 

Femer betrifft die Erfindung eine organische Diode, umfassend 
dotierte organische Halbleitermaterialien, welche nach. dem 
vorbeseichneten Verfahr&n hergestellt wrden . 
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